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Patentanspruche 

ly Verfahren zur Herstellung von N , N , N - , N - -Tetraalkylimino- 
bis-alkylarainen der allgemeinen Formel : 



[R 2 N(CH 2 ) n j 



NH 



worin R ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen 
bedeutet Oder mit den benachbarten Sticks toff a torn einen 
heterocyclischen Rest faildet und n 2 oder 3 ist 
dadurch gekennzeichnet, daB ein 
3-Dialkylaminoalkylnitril der Formel: 

R 2 N(CH 2 ) m CN 
oder ein 3-Dialky laminoalkylamin der Formel: 

RpN(CH-) NH_ 
£ d n 2 , 

worin R und n die oben angegebene Bedeutung besitzen und m 1 
oder 2 ist, oder Gemische derselben in Anwesenheit von 
uberschiissigem Wasserstoff und einem Hydrierungs -Dehy- 
drierungskatalysator bei einer Temperatur von etwa 75°C bis 
250 C und einem Druck von etwa 1 bis etwa 277 bar erhitzt 
werden, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, da d-.u rch gekennzeich- 
net, dafl eine Verbindung oder Gemische von Verbindungen 
der angegebenen Formel erhitzt werden, worin R eine 
niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen , insbe- 
sondere Methyl, bedeutet. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet,daB eine Verbindung oder Gemische von 
Verbindungen der angegebenen Fdrmeln erhitzt werden, 
worin R mit dem benachbarten Stickstof f atom den 
Morpholin-, Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin- oder 
den N-substituierten Piperazinring bedeutet. 



n 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch geken 
zeichnet , daB 3-Dimethylaminopropioni tril 
und/oder 3 -Dime thylaminopropylamin erhitzt werden. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeic h n e t , daft in 
Gegenwart eines alkoholischen Losungsmittels erhitzt 
wird • 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche , 
dadurch geken nzeichnet, daB in 
Gegenwart von Ammoniak umgesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft ein 
Nickel/ oder Kobalt /Kupf er /Chromoxid-Katalysator 
eingesetzt wird. 

8* Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft bei 
einer Temperatur von etwa 100°C bis etwa 175°C erhitzt 
wird . 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft bei 
einem Druck von etwa 34 bar bis etwa 173 bar erhitzt wird, 
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Verfahren zur Herstellung von N,N, N 1 ,N r -Te traalkyl- 
imino — bi s — alkyl amin en 



Die vorliegende Erfindung hetrifft Verfahren zur Herstellung 
von N f N,N r , N » -Te traalkylimino -bis-alkylaminen, insbesondere 
die Herstellung dieser Amine durch reduktive Dimerisierung 
von 3 - Di alkyl amino alky Ini tri 1 und/oder 3 -Dialkyl amino alkyl amin 
durch Erhitzen derselben in Gegenwart eines Hydri erung-Dehy- 
drierungskatalysators und eines tTberschusses an Vasserstoff. 



In US-PS 4 1o1 466 und US-PS 4 1 43 o71 vird die Herstellung: 
von Tetraalkylimino-bis-propylaminen als Nebenreaktion bei 
der Herstellung von Diallcyl amino propyl amin beschrieben. Das in 
diesen Patenten beschriebene Hers t el lungs verfahren ergibt die 
Tetraalkylimino-bis-propyl amine in relativ geringen Ausbeuten 
und die zur Gewinnung dieser Bis -amine erf orderlichen Destil- 
lations verfahren sind miihsam und zeitraubend. Es ist Aufgabe 
der vorl legend en Erfindung, ein einf aches , direktes und gute 
Ausbeuten lieferndes Verfahren zur Herstellung dieser Bis-amine 
bereitzustellen, damit sie leicht als Korro s ions inhibi to ren und 
als Zvischenprodukte fiir funktionelle Monomere und Schmierol- 
Dispergentlen eingesetzt verden kbnnen. Die Bis-amine der vor- 
liegenden Erfindung konnen ebenfalls zur Herstellung der in den 
US-Patent schri ft en 4 1o1 466 und 4 1 43 o71 beschriebenen Poly- 
urethankatalysatoren vervendet verden. 

In US-PS 4 080 338 wird ein veiteres Verfahren zur Herstellung 
von Bis -amin en beschrieben, das mit Cyan overbin dun gen und 
einem Katalysator in Gegenwart von Vasserstoff und zugeflihrter 
Warme arbeitet. Diese Patentschrif t beschreibt die Herstellung von 
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Bis-picolylamin mit einem vorbehandelten Palladium/Kohle- 
katalysato.r. BE-.BS 86o 7^o beschreibt weiterhin die Herstellung 
von Dipropylamin durch Hydrierung von Acrylnitidl. 

Ein bedeutender Vorteil des erfindungsgemaflen Verfahrens gegen- 
tiber Verfahren nach dem Stand der Technik 1st die direkte Her- 
stellung von Tetrametbylimino-bis-propylaminen durch Erhitzen 
iiber Nichtedelmetall-Katalysatoren. 



Es wurde ein neues Verfahren zur Herstellung von Tetraalkyl- 
imino -bi s - alkyl aminen der Formel 

C* 2 N(CH 2 )J 2 NH , 

vorin R e±n Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoifatomen, oder 
mit dem benachbarten Sticks toff atom heterocyclisch verbunden 
ist, und n 2 oder 3 ist, gefunden, in dem 3 -D± alkyl amino alkyl - 
nitrile der Pormel 

R 2 N(CH 2 ) m CN und/oder 3-Dialkylaminoalkylamine 

der Formel 

R 2 N(CH 2 ) n NH 2 f 

worin R und n die obengenaimte Bedeutung haben und m 1 oder 2 
ist* in Gegenwart von iiberschussigera ¥asserstoff und Hydrie- 
rungs-Dehydrierungskatalysatoren bei etva- AtmosphSrendruck 
bis etva 277 bar auf etva 75 bis 25o°C erbitzt verden. 



Eine Vielzanl von Ausgangsmaterialien wie 3 -Di alkyl amino alkyl - 
nitrile, 3-Dialkylaminoalkylamine oder eine Kombination der- 
selben kann zur Herstellung von Tetraalkyl amino -bis -alkyl aminen 
verwendet verden, 

• • • 
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Die eingesstzten 3-Dialkyl amino alkylni telle sollten die Fonnel 
R 2 N(CH 2 ) m CN haben, worin R ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen oder mit dem benachbarten Stickstoff atom hetero- 
cyclisch verbunden ist und m 1 oder 2 ist. Das 3-DialkyLamino- 
aXkylamin sollte die Formel R 2 N(CH 2 ) n NH 2 haben, vorin R die 
obengenannte Bedeutung hat und n 2 oder 3 ist. .tferden Reaktan- 
ten mit den obengenannten Forme In eingesetzt, so erhalt man 
durch Umsetzung gemafl der vorliegenden Erfindung TetraaXkyl- 
imino-bis-alkylamine der Formel |~R 2 N ( CH 2 )J 2 NH , worin R und 
n die obengenannten Bedeutungen baben. Venn R mit dem benach- 
barten Stickstoff atom einen heterocyclischen Ring bildet, so 
kann der Ring z.B. Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin, Pipera- 
zin oder ein N-substituiertes Piperazin wie N-Methylpiperazin 
sein. Ein Beispiel fur eine spezifische heterocycliscbe Ver- 
bindung ist N-3-Aniinopropylmorpholin. 

Ein bestimmtes Bis-amin, Tetramethylimind-bis-propyiamin, wird 
aus 3-DimetbyXaminopropylnitril und/oder 3-Dimetbylaminopropyl- 
amin bergestelXt. Die Beispiele zeigen die Herstellung dieses 
Bis-amins aus den genannten Reaktanten unter einer Vielzahl 
von Bedingungen . 

Soweit gewunsoht oder zur Erleicbterung der Brasetzung notwendig 
kann auch ein Losungsmittel eingesetzt werden. Alkohole, beson- 
ders die niedrigen Alkobole wie Methanol, Athanol, Isopropanol 
und t-Butanoi sind fur den Einsatz besonders geeignet. In 
einigen BeispieXen wurde Methanol eingesetzt; wie jedoch aus 
den Beispielen ersichtlioh ist, arbeitet das erfindungsgemafle 
Verfahren am besten ohne den Einsatz von Losungsmitteln. Es 
mag jedoch einige Dialkylaminoalkylnitrile oder Diaikyiamino- 
alkylamine geben, die durch den Einsatz von Losungsmitteln fur 
die vorliegende Erfindung geeignet waren. 

Vird ein Dialkylaminoalkylnitril bei dieser Reaktion einge- 
setzt, kann es wiinschenswert sein, auch Ammoniak zuzugeben. 

t m m • 
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Es vird ervartet, daB Faclileute in der Lage sein verden, die 
Zugabe von Ammoniak so zu steuenx, daB das Te traalkylimino - 
bis-alkylamin und das als Nebenprodukt entstehende Bialkyl- 
aminoalkylamin im gevunschten Verhaltnis gebildet verden. Urn 
die Wirksamkeit der Ammoniakzugabe zu bestiramen, wurde in 
einigen nachfolgenden Beispielen, in denen 3-Dimethylamino- 
propionitril als Reaktant eingesetzt wird, den Ausgangsmateria- 
lien Ammoniak zugesetzt. Bei der IXirchruhrung der Reaktion der 
vorliegenden Erfindung unter den in Tabelle I aufgefiihrten 
Bedingungen vird bevorzugt kein Ammoniak eingesetzt, urn eine 
maximal e Ausbeute an Te tram ethylimino -bis -propyl amin zu errei- 
chen. 

Zur Durchfiihrung der Reaktion vird das Ausgangsmaterial ein- 
rach in Gegenvart von uberschussigem Wasserstoff iiber einem 
Hydrierungs-Dehydrierungskatalysator erhitzt. Der bevorzugte 
Tempera turbereich liegt bei etva 75 bis etva 25o°C. Aus den 
folgenden Beispielen ist ersichtlich, daB das Herstellimgs- 
verfahren in dem besonders bevorzugten Temp eraturb erei ch von 
etva 1oo bis etva 175°C am besten ablauft. Bevorzugt vird ein 
Druckbereich von etva Atmospharendruck bis etva 277 bar ange- 
vendet. Beim Vergleich der Daten aus den beiden Tabellen vird 
ersichtlich, daB bei Durchfiihrung der Reaktion bei Atmospba- 
rendruck zvar Tetramethylimino-bis-propylamin gebildet vird, 
daB aber bei Anwendung des besonders bevorzugten Druckbereichs 
von etva 34 bis etva 173 bar die Ausbeute des gevunschten Pro- 
dukts erheblich ansteigt. 

Bei diesem Verfahren kbnnen viele Hydrierungs-Dehydrierungs- 
katalysatoren eingesetzt verden. Metalle mit katalytischer 
Aktivitat kbnnen im Umfange der vorliegenden Erfindung ver- 
vendet verden. So sind z.B. die Metalle der VIII. Hauptgruppe 
vie Palladium, Platin, Rhodium und Ruthenium geeignet. And ere 
Metalle vie Zink, Kupfer, Chrom und Mangan erschei- 

ebenfalls rur diese Reaktion geeignet. Bevorzugt verden 



nen 
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die in US-PS 3 152 998 beschriebenen Katalysatoren vervendet. 
Zwei Katalysatoren au s diesem Patent wurden in den Versuchen 
der vorliegenden Erfindung eingesetzt. Diese Katalysatoren 
sind ein Nickel/Kupfer/Chromoxid-Katalysator und ein Kobalt/ 
Kupfer/Chromoxxd^Katalysatoz-. Ei n Vorteil der Reaktion der vor- 
liegenden Erfindung ist das Brreichen zuf riedenstellender Aus- 
beuten mittels der b e vorzugt 6 n Nickel- und Kobaltkatalysatoren, 
so da* ein Einsatz von Bdelmetallkatalysatoren nicht no tig ist. 

Die nachfolgend beschriebenen Beispiele erlautern die Herstel- 
lung von Tetramethylimino-bis-propylamin durch den Einsatz 
verschiedener Kombinationen von 3 -Dim ethyl amino prop ioni tril, 
3-Dimethylaminopropylamin, einem methanolischen Losungsmittel 
und Ammoniak. Die Versuche vurden bei verschiedenen Temperatn- 
ren und Drucken durchgefiihrt , urn die besten Bedingungen fur 
die hochsten Ausbeuten zu ermitteln. Aus den Beispielen ist er- 
sichtlich, dafl das erf Indungsgemafle Verfahren eine grofie Flexi- 
bilitat der Ausgangsmaterialien erlaubt und gleichzeitig bei 
hohen Ausbeuten nur einen niedrigen Anteil an Nebenprodukten 
liefert. Aus den Beispielen ist weiterhin ersichtlich, dafl 
dieses Verfahren sowohl fur kontinuierlichen als auch fiir char- 
gen wei sen Betrieb geeignet ist. 



Bei spiel 1 

Eine 5o#ige methanolische Losung von 3-Dimethylaminopropio- 
nitril (DKAPN), (CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 2 CN, vurde in Ge gen wart von uber- 
schiissigem Wasserstoff, jedoch ohne Ammoniak, unter einem 
Druck von 173 bar, bei einer Temperatur von 1o3-11o°C und mit 
einer Zugaberate von 1 g flussigem Ausgangsmaterial/h/ml Kata- 
lysator iiber einen Fes tbettkatalysator wie Ni-Cu-Cr 2 0 oder 
Co-Cu-Cr 2 0 3 geleitet. Es wurde eine im wesentlichen vollstan- 
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dige Umsetzung des Nitrils erreicht, die Ausbeute an diraerem 
Tetramethyliniino-bis-propylamin (t^MIBPA), [(CIL^ ) 2 N(CH 2 ) 3 I 2 NH, 
betrug geschatzt nach Gaschroraatographie bei dem N± ckelkataly- 
sator bei 1o3°C 29 fo und bei dem Kobaltkatalysator bei 11o°C 
2o °/o. Das Hauptprodukt in diesen Versuchen war 3-Dimethyl- 
aminopropylamin (DMAPA), (Cll^) ^(CU^) Nebenpirodukte waren 
N,N-Dimethyl-N r -propyl- 1 , 3-propandi amin (DMPPDA), 
(CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 3 NH(GH 2 ) 2 CH 3 , (Hydrolyeoprodukt) und Hexamethyl- 
nitrilo-tris-propylamin (HgMNTPA), [(CH 3 ) 2 M(CH 2 J^N. Nach 
Destination des Products aus dem Versuch mit dem Nickelkata- 
lysator vurde ein 95, 2# reines T^MIBPA, mit einem Siedepunkt 
von 199-12?°c/2o mm Hg erhalten, dessen Struktur durch ein 
Infrarotspektrum bestatigt wurde. Die Ausbeute an T^MIBPA 
nach der Destination betrug 36,7 f 0 . 

In Tabelle I sind weitere Beispiele mit DMAPN /Me OH , DMAPN/ 
DMAPA und DMAPA als Aus gangsm at eri alien mit wahlweiser Axnmo- 
niakzugabe dargestellt. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert die Tetraalkylimino- 
bis-alkylaroine in grofler Reinheit, was sie fur die Herstellung 
der Polyurethankatalysatoren der US-Patents chrif ten h lol 466 
und 4 143 o71 besonders geeignefroacht . Dieses Verfahren be- 
notigt aufierdem weniger Stufen als das in dies en Patenten 
beschriebene Verfahren zur Herstellung von Bis-aminen. Diese 
Bis -amine fconnen auch als Korrosionsinhibitoren und Zwischen- 
produkte fur funktionelle Monomere und Schmierol-Dispergentien 
eingesetzt werden. 
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